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UvoD

Tato diplomova préace je faktickym navazanim na rbakal&skou préaci [1].
V ni jsem se &noval magnetické separaci @@ pipravenych srsi, které vznikly
smichanim homogennich matefiab stejné p&ateni hmotnosti. Jako magneticky
material byl v&chto sngsich zastoupen magnetit gEg) a jako materidl s mensSim
magnetickym momentem byl pouZit hematit-Ke,Os3). Z takovéto smsi byla po
pridani ugittho mnozstvi vody vytwena suspenze, ktera byla poté podrobena
separanimu procesu. Jednalo se o materialy, které vzroklgélerg, a tudiz u nich
nedochézelo k aglomeragéstic, jako nafiklad v pipact smesi vzniklych tepelnymi
rozklady, kterymi jsem se mimo jiné zabyval v mpldimové préci. To sefpsnahéach o
separovani jednotlivych Zelezo obsahujicich mdter&azalo jako zasadni. Vystupem
Z této bakal&skeé prace byl jednak samotny magneticky separgpaté@a experimentalni
vysledky separaci, kdy se pddia pomerné Gcinné oddelit materialy s odliSnymi
magnetickymi vlastnostmi.

Tato diplomové prace je zatena na samotny sepamh proces a na jeho
nasledné aplikace, zejména pro separace magndiigkgmomaterial Tedy na jeho
pribéh a na pochopeni paramgtkteré jeho tinnost nejvice ovlistovaly. Toho bylo
docileno pouzitim tzv. optické kontroly hustoty gesze (dale OKHS). Ta sgivala
v méeni hustoty suspenze v zavislosticaae.

Prvni aplikaci, kterou jsem se zabyval, byla semarmagnetickychtastic
vzniklych smichanim Zelezo obsahujicich matéria odliSnymi magnetickymi
vlastnostmi. Z nagienych vysledik byla poté vypoéitana UspSnost magnetické
separace a tyto hodnoty porovnany. DalSi z aplikeagnetické separace, kterou jsem
se v této prace zabyval, byla separéasic ze s®si gipravenych jinym zpsobem nez
jen pouhym smichanim. Konkrétrse jednalo o tepelné rozklady prekufzojejimz
vysledkem byla sis riznych Zelezo obsahujicich matetiakétSinou polymorf FeOs.
Nevyhodou tohoto Zisobu pipravy se ukazala vysoka aglomerace a sintt@stic
dusledkem fisobeni vysoké teploty. Posledni aplikaci, kteramjsse zabyval, byla
moznost magnetické separac&aéstic podle jejich velikosti. Tedy odstéam wtSich

castic (Fipadre jejich aglomerdt) ze suspenze.



V pocateinich fazichreSeni diplomové prace bylo proely testovani novych
komponent separatoru vyuZzito &sh jejichz slozeni bylo shodné se ésmi
Z bakaléské prace. To z tohoudodu, aby bylo mozné porovnat vysledky minulé a
sowasné a dojit k z&wu, zda provedené zmy n¥ly pozitivni &inek na zlepSeni
dosahovanych vysled@k Tyto sné&si, pro svou jednoduchost nd&igravu, byly také
vhodné pi testovani OKHS, kdy se zkoumalibgh separaci. Jako zaklaédgirojového
vybaveni byl vyuZit separator z mé baksk® prace, ktery byl upraven pro faity
experimeni na pokreilych smesich. Dale bylo pouzitoifstrojové vybaveni nezbytné
pro provoz magnetického separatoruidmpizené OKHS.

Vystupem této prace jsou tedy mozné aplikace a atkynz magnetické
separace materiakze suspenzi nanasticoveho charakteru, a to z hlediskanosti i
raznych typech magnetisina rozdilnych metodachripravy separnich snégsi. Tato
prace byla zdenéna do studentského grantového programu IGA PrF_201@M (,Nové

analytické pistupy ke studiu nanomaterialu”).



1. SOUCASNY STAV PROBLEMATIKY

Magneticka separace ma v gasné dob Siroké pouziti v mnoha oblastech
lidské ¢innosti. Casto se ukazuje, Ze tam, kde jeipbé odstranit velké mnoZstvi
magnetickych nari@stic, jiz pouziti statické metody, tedyilpizenim magnetického
materialu ke kadince se suspemastic, nest. V takovychto pipadech, kdyastice
mnohdy gechazi do superparamagnetického stavu, jgepatk jejich separaci pouzit
velice silnych magnetickych poli. Magnetické n&mtice jsou rozmichany do koloidni
suspenze a fpbéZnym systémem ipcerpavany pes magnetické prvky, jejichz
technickéreSeni a intenzita magnetického pole se liSi [2].

Vtéto diplomové praci byla intenzita magnetickéhmle nahrazena
opakovanou separaci &pou interakctastic s magnetem. Tohototgmbu separace se
napiklad vyuziva v medicih k separaci bufk, na nichZ jsou navazany magnetické
nanaastice [3]. Vzhledem k jejich velikosti, reaktivitioa plochy povrchu nachézeji
v medicirg a biologii velkého uplatni. DalSi vyznamnou aplikaci magnetické separace
je ¢isténi vody pomoci vysoce gradientnich magnetikych,gelily v oblasti ekologie.
Prikladem mohou byt speciélni natwstice, povrchoyupravené pomoci polymeru. Ty
jsou poté umishy do vody, kde na sebe navazi rozpustorganické kontaminantyiiP
Gpraw castic fosfolipidy Ize zase selekti&nseparovat bilkoviny [4]. V oblasti
magnetické separace Zelezo obsahujicich nanonatko@iruji mozné aplikace rozvoj
v jednotlivych od¥tvich. Nefasgji jde bud’ o ziskani nangstic navazanych na
latkach, pipadreé ziskdvani magnetickych naréstic jako cilovy nebo odpadni produkt.

1.1. Konstrukce magnetického separatoru

Konstrukéné neni navrzeny magneticky separator nijak sloZda@zeni. Je
sloZzeno z #kolika ¢asti, které jsou spojeny silikonovou hadici. NeAaihz Zadného
béZného typu, nicmeén nejblize ma k trubkovému separatoru. Jako celekvgigen
nékolika ¢astmi (obr. 1) Beéhem provedenych experiménbyly v jeho konstrukci
provadgny zmeny, jejichz &elem bylo dosaZeni lepSich vyslédiDalSim cilem bylo
piizptisobeni paramalrseparatoru pro nadasticové suspenze studované v ramci této

diplomové prace. V seznamtésti nejsou zahrnuty nastroje fediné k pipraw, ci
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Upraw vlastnosti sepataich sngsi. Ueni zasadniho prvku v konstrukci magnetického
separatoru neni snadné. SpiSetjedté nastaveni parametseparatoru v zavislosti na
testovanych materidlech, tedy jejich charakterdikesti ¢astic, jejich provazanosti,
hmotnosti vzorku, magnetickych vlastnosti a zastoaiipnagnetickych materialve

SMBsi.

(Obr. 1) Magneticky separator
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1.1.1. Rezervoar na suspenzi

Jedna se o sklénou nadobu slouzici k uchovavani separasuspenze. Na
zatatku experimentu dojde k naliti suspenze do reZegwva poté pomocterpadla
dochéazi k pecerpavani separatorem. Paighodu separatorem se suspenze vra&éi zp

do rezervoaru a tento cyklus se opakuje. Objemipgh@ rezervoaru je 1 litr.

1.1.2. Magneticky prvek

V ramci této diplomové prace byly magnetické prgouzity dva. V tvodnich
fazich experimeiit byl pouzit neodymovy magnet o magnetické indu&ei 360 mT.
Vzhledem ktomu, Ze tento magnet neSlo k magnetsdggaraci pouzit ipmo, byl
k magnetickému separatoriigmjen pomoci tzv. ,magnetického jadra“. Toto jatsdo
vyrobeno z klasického Sroubu (paramagnetikum), Fekielikost byla upravena na
pramér pouzitého Yélenu (8 mm). Z jedné strany bylo tedy toto jadro2adno do Y-
¢lenu a z druhé stranyfiphyceno k magnetickému prvku. Tento systérl myhodu
v tom, Ze po odstr&ni magnetického prvku jiz toto jadro n&lm magneticky dinek.
Odseparovany material tedy bylo mozno lehce extrahdalSim parametrem, ktery
bylo mozné podle petby nenit, byla velikost prostoru pro odseparovany matediz
vliv [1]. Tento parametr je dan vzdalenosti magetho jadra od protékajici suspenze.
Zn&i se (s) a udava se v mbf. 2.

V dalSich etapach prace byl tento magneticky prverazen mensim
magnetem s povrchovou hodnotou magnetické indukee3BO mT. Rozr&r magnetu
byl zvolen v souladu s velikosti flenu (vySka 8 mm). Délka ¥lenu byla upravena na
mensSi roznar (délkovy roznér magnetu byl 6 mm). Na rozdil odegaichoziho magnetu
zde jiz dochazelo kipmé interakci mezi magnetickym prvkem a materialem.
Nevyhodou tohotdeSeni je, Ze extrakce izolovaného materidlu jeitgjd% Interakce
odseparovaného materialu s magnetickym prvkem tiotata. VyreSit tento problém Ize
bud’ mechanicky, tedy tento material @&tltlod magnetu nap pomoci kopistu, nebo

piipadre tento material smyt do kadinky a poté nechat kapaklozku vypit.
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Vzhledem k malym rozgraim magnetu g¢br. 3) zde nebyla prakticky Zadna
moznost regulovat prostor pro izolovany materialchhére velikost Y<lenu byla
upravena tak, aby prostor pro odseparovany mateyléhodny s velikosti prostordip

pouziti gedchoziho magnetu, kdy bylo dosazeno nejlepSidedkis separace.

< = e [
E 5
(Obr. 2) Pouziti magnetického jadra Obr. 3) Pouziti magnetu
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1.1.3. Cerpadlo suspenze

Cerpadlo pipojené k magnetickému separéatoru je peristaltiok§pu, tedy
suspenze se separatorefecprpava po davkach. Frekvenci davkovani Ize plynule
menit pomoci potenciometru,a to od 0,06 do 2,3 litDgsledkem rychlejsiho
piecerpavani je, Zze magneticky material ma mésu na fichyceni k magnetickému
prvku.

Pri nastaveni rychlosti davkovani je tedglia zohlednit magnetické vlastnosti
materiati obsazenych v suspenzi. Navic pokud jedma malymiéasticemi
(nan@asticemi), je nutné nastavovat tyto hodnoty ditliv

Konkrétni rychlost pecerpavani byla vipact nan@asticovych suspenzi

zpravidla nastavena rfa maximalniho mozného vykorierpadla.
9

1.2. Prostedi separace

Pro malé&astice (nantastice) se jako sepdard prostedi obech vyuziva tekuta
suspenze, kdy je material pomoci tekutiny rozmiatddrnomogenni sési. Ta se poté
cerpadlem pecerpava pes magneticky prvek, pomociéhoz dochazi k zachytu
magnetickych¢astic z protékajici suspenze. Pokud se magnetioZias uvaZzuje jako
odpadni (nafiklad visticich procesech apod.), je vyslednd suspenzayen
magnetickychtastic, odvedena k dalSimu zpracovani. Naopak pskushazime ziskat
magnetickou slozku, stava se suspenze po separgrocesu odpadniasto jsou také
tyto suspenze vedeny &pdo magnetického separatoru, kde dochazi k opakova
separénich proces z divodu zvySeni &innosti samotné separace. Vzhledertagté
aglomeraci magnetickych nafastic v suspenzi se obvykle pouzivdiznma dophkova

zaizeni s cilem zabranit tomuto jevu (hapltrazvuk,¢i povrchova Uprava naxastic)

[1].
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2. VLASTNOSTI A PRIPRAVA POUZITYCH MATERIAL U

Zde jsou uvedeny materialy, které byly testovarakoj separni snesi.
Uvedeny jsou i ty, které primatnslouzily k testovani ¢ginnosti a ptikaznosti dat
z OKHS. Uvedeny jsou zde jednak magnetické vlastpesdnotlivych material a také
Mossbauerova spektraéchto Zelezo obsahujicich matetidl Metodou pipravy
separénich sngsi se rozumi nejen jejich @pob gipravy (napiklad smichanim
n¢kolika materiah do suspenze), ale také jejich samotny vznik. Tdaldor, tedy
podminky vzniku jednotlivych materigl se ukazal jako zasadni protinnost
separaniho procesu.

V této praci je ukazano, Ze pgagrovazanost a povrchoveé vlastnosti matérial
obsazenych v separa suspenzi mohou mit z&@&y vliv na &innost separace. Pokud
tedy vznikne sepatai suspenze pouhym smichanim n@stic tiznych material,
jejich separaci podle magnetickych vlastnosti lmev@st pomdrné snadno a ve &Sing
piipadi stai pro lepSi homogenitu suspenze kratkodoba sowdikdNaproti tomu
pokud jednotlivé faze nachazejici se v suspenzikizsouwasre, a tedy mohou byt
strukturré provazany, mize se magneticka separace bémného fyzického oddeni
materiai ukazat jako nemozna. Metodyigravy separich sngsi, které byly pouzity

v této praci, jsou nasledujici.

2.1. a-Fe;O3 (Hematit)

Hematit, nebolicasto ozn&ovany ¢eskym nazvem krevel, je jedertastych
oxidi Zeleza vyskytujicich se Wipodk. Jedna se o0 jeden 2z tepldtn
nejstabilrgjSich polymorfi oxidu Zelezitého. V gimyslu secasto pouZziva jako barvivo,
takZe pro testovani futkosti OKHS je tento materiél t&tnidealni. Jeho krystalografie
je hexagonalni.

Néelova teplota tohoto oxidu Zeleza je 960 K. Nadtd teplotou je
paramagneticky a pod ni, do teploty 264 K, &ldbromagneticky. Pod Néelovou
teplotou je Ccist¢ antiferomagneticky. Hematit je v Mdssbauerovspektru

charakterizovanémito hyperjemnymi parametry: izomerni posda = 0,37 mm/s,
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kvadrupolovy posung = —0,21 mm/s, hyperjemné magnetické p8le= 51,7 T.

Hematit je ve spektru zastoupen jednim sextetemMapneticka susceptibilita tohoto
-6

materialu je nizka. i pokojové teplat ¢ini priblizné « = 605,9 - 10 . Mdssbauerovo

spektrunxistého vzorku hematitu je na obrt.4

transmise
. ———t—

v [mm/s]

(Obr. 4) Méssbauerovo spektrufistého vzorku hematitu

2.2. Fe304 (Magnetit)

Magnetit je jeden z nejznag8ich materidl s magnetickymi vlastnostmi. Ve
své krystalografické spinelové struktuma d¥¢ neekvivalentni pozice (A a B), které
vedou k ferimagnetickymdinkaim za pokojové teploty. Pozice A jsou tetraedrické a
jsou obsazeny ionty Fezatimco pozice B (oktaedrické) jsou obsazeny igakyFe*

tak i Feé'. Vzhledem k ferimagnetickému uspdani magnetickych momént

! Spektrum zrfeno them mé bakatéké prace [1]
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v jednotlivych pozicich, vedou tyto interakce k olg¢ magnetické susceptibdlito
hodnot k = 276 496,4 - 1®uvadiné i pokojové tepla.

Magnetit je v Mossbauer¢vspektru reprezentovan &wa sextety. Prvni
sextet, pisluSejici tetraedrickym pozicim (A) je charaktexian hyperjemnymi
parametry 0 = 0,29 mm/sg = —0,017 mm/s, B= 49,2 T. Oktaedrické pozice (B)
jsou charakterizovany hyperjemnymi parameteye:= 0,65 mm/sgy = — 0,017 mm/s,

B = 45,7 T [5]. Pomr zastoupeniéthto neekvivalentnich pozic (oktaedrickych a
tetraedrickych) je 1,94:1 (blizky idealnimu stechairickému poréru 2:1). Spektrum
gistého vzorké magnetitu je na obr. 5. [1]

B>

transmise

-10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8
v [mm/s]

(Obr. 5) Méssbauerovo spektrufistého vzorkumagnetitu

Z Spektrum zneno v ramci mé bakatgké prace [1]
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2.3. f-Fex03

Beta faze je mén casty polymorf oxidu Zelezitého, ktery se #irpde
nevyskytuje a je tedy fjpravovan vyhradé synteticky. Existuje &kolik metod
piipravy, gicemz vznika ve forra tepelr® metastabilnich narastic [6]. Nad teplotou
krystalografie je kubickd a jeho krystalovaiibka je prostoro¥ centrovand a
izostrukturni s bixbyitem. Je tiena d¥ma neekvivalentnimi oktaedrickymi pozicemi
oznarovanymid ab a obsazenymi Fé3onty. Hodnota rfizkového parametru je, &
9,398 A, picemZ elementarni tia obsahuje 32 Be ionti. Pon¥r obsazenosti
jednotlivych oktaedrickych pozid(b) je 3:1. Oktaedricka pozice tudiz obsahuje 24
ionti a oktaedrick& pozide 8 ionti Fe*. Néelova teplota je uvéda mezi 110 K a 119
K [7]. Pod touto teplotou je tento material antifeegneticky a nad touto teplotou jsou
jeho magnetické projevy paramagnetické. V sefpaca sngsich byla tato faze,
vzhledem k jejim paramagnetickyngiikim, brana jako relativhméré magneticka.
Jeji gitomnost v odseparovanych vzorcich byla tedy nezédo

Mossbauerovo spektrufobr. 6) je tvaeno deéma subspektry,iptemz kazdé
subspektrum reprezentuje jednu neekvivalentni dkiglou pozici. Hyperjemné
parametry subspekter jsod. = 0,37 mm/sQS= 0,69 mm/s pro pozice a & = 0,37
mm/s,QS= 0,90 mm/s pro pozide. [3]
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(Obr. 6% M6ssbauerovo spektrusistého vzorkys- Fe,Os

2.4. y-Fe,O3 (Maghemit)

Gama faze oxidu Zelezitého, v krystalické padnhzyvana také maghemit, se
d& povazovat z hlediska aplikaci za nejudiggSi polymorf oxidu Zelezitého. Nachazi
Siroké uplatani v riznych od¥tvich lidské ¢innosti diky svym magnetickym
vlastnostem. Je termicky nestabilni a teplota foang|ce na hematit je dana
podminkami, za kterych k transformaci dochazi. Rbzteplot je uvath mezi 300-
1000 °C. Curieho teplota je stanovena mezi 780842°G. Pod touto teplotou je sin
ferimagneticky a vykazuje vysokou sattmamagnetizaci, ktera se liSi podle teploty a
velikosti ¢astic [8], coz je jeden zigodi Sirokého vyuZiti v praxi. Diky émto

vlastnostem se jedna o velice snadno magnetickgrgegtelny material. Maghemit ma

® Tyto spektra byly ziteny v olomouckém RCPTM figemz v dok zpracovani diplomové prace nebyly
publikovany
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spinelovou kubickou strukturu. Ve své krystalogriedi struktiie, stej jako magnetit,
obsahuje d¥ neekvivalentni pozice, a to oktaedrickou a tetriakdu [9]. Vysledkem
rozdilnych magnetickych momeéntatomi ve zmirnych pozicich je zmimy
ferimagnetismus. Velikost fitkového parametru je a = 8,351 A.

U tohoto polymorfu s€asto projevuje superparamagnetismus. Jedna se o jev
kdy si ¢astice nedokaze uchovat jedenésmnagnetického momentu a fluktuuje mezi
shadnymi sréry magnetizace. To je apobeno tim, Zeastice je tak mala, Ze teplotni
fluktuace dokazi iekonat energii anizotropni. Superparamagnetismus se
v Mdssbaueray spektru projevuje dubletem. Naproti tondéstice nenachazejici se
v superparamagnetickém stavu se projevujnty sextetydbr. 7).

o
#
¥
[ |
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Overall profile
— T-sites y-Fe O
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O-sites T=300K,B =0T
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(Obr. 7 %) Mdssbauerovo spektrutistého vzorku maghemitu

* Tyto spektra byly zi&teny v olomouckém RCPTM figemz v dol zpracovani diplomové prace nebyly
publikovany.
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2.5. Fe4[Fe(CN)g]3 (Berlinska modr)

HexakyanoZeleznatan Zelezity, neboli také berlims&é, vznika jako srazenina
piidanim ferokyanidu do roztoku obsahujici Zelezigil Obsahuje atomy Zeleza ve
valertnich stavech dva itit V Mdssbauero¥ spektru je reprezentovana jednim
singletem odpovidajicim nizkospinovému stavu tiof€* a dubletem odpovidajicim
Fe* ve vysokospinové konfiguraci [5]. Berlinska niiaykazuje kubickou krystalovou
miiz.

Mossbauerovské  hyperjemné parametry Berlinské fimobyly pfi
vyhodnocovani spektra stanoveny takfis = -0,1250 mm/s pro pozice Fea dre =
0,4225 mm/sQS = 0,2946 mm/s pro pozice Fe Berlinskd mot obsaZena v mnou
testovanych suspenzich vykazovala paramagnetickstndsti (separace probihala za

pokojové teploty).

2.6. Metoda @Fipravy smichanim materia do tekuté suspenze

Tato metoda byla pouzita jiz v mé bakaké praci. Jedna se o smichani
komeknich vzorki Zelezo obsahujicich matefialdo spoléné suspenze. Tyto
materialové vzorky jsou v suspenzi obsazeny vZzgiedem daném mnozZstvi a pémm,
coz se provadi navazeni pomoci laboratornich vgto Vzorky jsoucisté a vznikly
odcklerg. Zmintné snési Ize nazyvat jako ughé a jejich vyhodou je to, Ze Ize vyiiip
separéni suspenzeipsreé podle poZzadovanych vlastnosti a paramdtr tchto sngsi
je navic ¥tSinou znama i velikostni distribu¢éstic. Této metodyifpravy vzorki bylo
vyuzito na poatku experimentovani pro testovani technickyckéremprovedenych na
magnetickém separatoru. Porovnanim s vysledky @rpaii provedenych fed
technickou modifikaci separatoru bylo snadné zjizgtia provedena modifikacéigpela
ke zlepSeni sepamaiho procesu. Diky eliminaci nezadoucich parain&kto vzniklé
suspenze (stupieaglomerace, nezadoudfimpési atd.) Ize 1épe a pkazreji pozorovat

rozdily v dosaZzenychéinnostech separace matetidliznymi typy magnetisiin
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2.7. Metoda Fipravy tepelnym rozkladem prekurzoru v pevné fazi

Tato metoda byla zvolena #vbdu dostupnosti a rutinniho zvladnuti metody
v Centru vyzkumu nanomatenial kde jsem absolvoval svou diplomovou préci.
Motivaci byla moZnost magnetické separagiderych strukturnich forem E®s, jejichz
ziskani wisté fornt je slozité. Metoda tepelného rozkladu jefippd volby vhodného
prekurzoru nefliS slozitou a porrné levnou moZznosti syntézy mnoha Zelezo
obsahujicich materi&lnan@ésticového charakteru. V tomto ohledu se tetiprpva
jednotlivych fazi FgOs; jevi jako vhodna. Pro provedené experimenty bylébao
prekurzoru takova, ab¥ast vyslednychtastic vykazovala zvySené magnetickéniay
(feromagnetismus nebo ferimagnetismusjaat &chto ¢astic ntla slabouci Zadnou
odezvu na V&SI magnetické pole (diamagnetismus, paramagnesisnalaby
feromagnetismus). Vlastnosti matetialkteré vzniknou takovym rozkladem, zavisi
samozejm¢ na zvoleném prekurzoru, ale také na podminkagihktprych k tomuto
rozkladu doSlo. Zakladnim parametrem je teploteeja pribéh po dobu rozkladu.
Polymorfy oxidu Zelezitého jsou toti#asto teplotd nestabilni, takZe ip nevhodri
zvolené teplat miZze dochazet kipchodim z jedné strukturni formy do druhéilbzita
je samotejm¢ také doba trvani tepelného rozkladu. Tepelné ealsklprekurzak

pouzitych v této praci byl provedeny na vzduchu.

2.7.1. Tepelny rozklad Berlinské mad

Tepelny rozklad Berlinské miidFes" [Fe*(CN)g]s) byl proveden na vzduchu

za atmosférického tlaku. Vzorek navazenéhd' fFe®*(CN)gls byl umistn do picky
predelfaté na pozadovanou teplotu 350 °C. Zde byl matery@taven tepelnému
rozkladu i konstantni tepl@ 350 °C po dobu jedné hodiny. Vlivem uvéhi (CN), ze
vzorku (ktery je za pokojové teplotyipmen ve vzorku ve fortnkrystalki) doSlo ke
zna&nému ubytku hmotnosti vysledného materidlu. Z jédnogramu disté
(FeX* [Fe**(CN)g]s) bylo ziskano 581 mg vysledného materialu.

Vysledkem tepelného rozkladu byla &mpolymorfi oxidu Zelezitého, a to

ferimagnetickéy-faze (maghemitu) a paramagneticRdaze. Podle plochy spektra
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zmetené pomoci Mdssbauerovy spektroskopie bylo zastoypee,0sve snési 73,1 %
ap-Fe0s3 z 26,9 %(obr. 8) Tato snds byla pouzita pro experimenty SM13a a SM13b.
Koncentrace polymoiifvzniklych druhym rozkladem byla 29,1 péFe,0z a 70,9 %y-
FeOs. Tato snés byla pouzita k experimentu SM14a a SM16.

Velikostni distribuci vzniklychéastic nebylo mozno vzhledem ke #né
sintracic¢éstic statisticky it (obr. 9) Vybranécastice y-FeO3; (na obrazku ozri@na
A) ma velikost zhruba 3 nm a vybranastice-Fe,O; (na obrazku ozri@naB) ma

velikost zhruba 73 nm.
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(Obr. 8) Méssbauerovo spektrum vzorku ziskanéhartgm rozkladem
Berlinské mod SM13

DOUBLET 26,9 % ( B- Fex0s) M XED MrQ 73,1 % (y- Feo%)
AVPLI TUDE, 19143. 4526 AVPLI TUDE, 4977. 7637
| SOVER SHI FT, 0. 3787 | SOVER SHI FT, 0. 3779
Q SPLITTING 0. 7555 MAGN. FIELD [T], 43. 8133
LI NE W DTH, 0. 5005 Q SPLITTING - 0. 0621

LI NE W DTH, 0. 6067
SMOOTHI NG FACTOR, 10. 0572
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(Obr. 9) Obréazek z TEM vzorku SM13

2.7.2. Tepelny rozklad Bavelanu Zeleznatého

Jako dalSi prekurzor pro ziskani sepafasntsi pomoci tepelného rozkladu
byl pouzit Savelan Zeleznaty FefO,)-2H,O. U tohoto prekurzoru dochazi
k tepelnému rozkladu ip relativreé nizké teplat (180 °C). To umoduje znenou
podminek tepelného rozkladu ziskznych Zelezo obsahujicich mateiiad Sirokou
distribuci velikosticastic [9].

Samotny rozklad probiha ve dvou krocich. V prvnteplpta 150 - 170 °C)
dochazi k uvolani a odpé&eni krystalické vody ze vzorku. Ve druhém krokudda80
°C) dochazi k dekompozici oxalatu na oxid Zeleztyoxid uhlEity. Na vysledné
zastoupeni jednotlivych fazi ve vzorku ma amavliv i vySka vrstvy prekurzoru [9].
Mossbauerovo spektrum vzorku ziskaného tepelnyrkladem $avelanu zeleznatého
obsahovalo z 20 % sextet nalezici fazFe,0O; a ze 76,8 % dublet, ktery nalezel
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superparamagnetickymcasticim  oxidu Zelezitého. Ke konkrétni identifikaci
jednotlivych komponent obsaZzenych v dubletu by byfatnd nizkoteplotni
Mossbauerova spektroskopie. Vzhledem ktomu, Ze ¢mamh mé prace toto
nevyzadovalo, nebylo nizkoteplotni spektruméno. Krong toho byl ve spektru
nafitovan dublet (3,2 %), kteryiigluSi nerozloZzenému prekurzoru. Tepelny rozklad
probihal po dobu dvou hodin na vzduchu. Teplota mdstavena na 200 °C. Navazka

prekurzoru byla deset graina jeho vyska byla Sest centimetr
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(Obr. 10) Spektrum vzorku z tepelného rozklathwv&anu Zeleznatého

DOUBLET (1) 76,8 % (Fe,0; SP) M XED MrQ (1) 20 % ( a- Fe;Gs)

AVPLI TUDE, 233006. 6603 AVPLI TUDE, 10106. 1377

| SOVER SHI FT, 0. 3320 | SOVER SHI FT, 0. 3605

Q SPLITTING 0. 8103 MAGN. FIELD [T], 46. 8586
LI NE W DTH, 0. 6517 Q SPLITTING -0. 1818

LI NE W DTH, 1. 0608

DOUBLET (2) 3,2 % (Fe( G0y -2H:0)

AMPLI TUDE, 9588. 2641
| SOVER SHI FT, 1. 2228
Q SPLITTING 2. 2431
LI NE W DTH, 0. 3464
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(Obr. 11) TEM snimek vzorkuipraveného tepelnym rozkladeéiravelanu

zeleznatého

3. VYHODNOCOVACIi AM ERICIi METODY

Béhem provedenych experimérylo pouzito #kolik metod, které slouzily k
charakterizaci vzorku z hlediska jeho fazovéhoehda také z hlediska velikoststic.

Zde je proto uvedena stina charakteristikaéthto n&ticich metod.
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3.1. Opticka kontrola hustoty suspenze

Opticka kontrola hustoty suspenze (dale OKHS) jetode slouzici ke
kontinualnimu mdfeni hustoty suspenze protékajici separatorem. Todeni je
zaloZzeno na michodu monochromatického svazkuéta suspenzi a jeho nasledné
detekci. Jako zdroj takového svazkuétkw poslouzil polovodiovy laser. Cim je
koncentracetastic v suspenzi vyssi, tim jeupghod s¥telného svazku vice ovli¢n
jeho interakcemi gasticemi v suspenzi. S ubyvajicimépam ¢astic Bhem separaiho
procesu klesa i intenzita prochazejicintena

Proslé zéeni je nasledh snimano pomoci detektoru. Jako detektor slouzila
polovodicova fotodioda v hradlovém zapojeni, ktera proSkieriagevadia na napti.
Tyto dva prvky Ize oznit jako zakladni pro funkci OKHS.

Pt prvnich experimentech s OKHS bylo pouzitézmych zdroj swtla.
Nejprve byla pouzita klasicka Zarovka pracujici prancipu Zhaveni wolframového
vlakna. Tento zdroj s¥la pokryva Siroké spektrum elektromagnetickéhéer ale
velka ¢ast vykonu je vyz&na ve form tepla. Toto teplo poté ovlimvalo vliastnosti
z&eni. Dale byla pouzita kompaktnitzka (obr. 11) a nasled& i LED dioda. Zadny
Z chto zdrofi ovSem nedosahoval pozadovanych vlastnosti,zejncirstaténé
stability vykonu v ¢ase, monochrom&tosti a fokusace vysilanéhoteai do co

nejuzsiho svazku. Tohoto bylo dosaZzeno az aplieserové diodydbr. 12.
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Zativka svitici fes Laserova dioda
prstenec s fotodiodou  vloZzené& do prstence

(Obr. 11) Pouziti zavky (Obr. 12) Pdiuizaseru

DalSim krokem bylo umishi OKHS na konstrukci magnetického separatoru.
Nejprve byla pomoci vyrobeného prstence uenist na hadici siecerpavanou
suspenzi. Toto umisti nelo ale nevyhodu v tom, Ze material obsazeny v spar
suspenzi sednhem separaiho procesu usazoval n&rsich hadice a ziee zkresloval
nameiené Udaje. Déle bylo nutné vzit v avahu fakt, Zgoem experimerit se
vlastnosti povrchu hadice émily, coz nelo za nasledek neschopnost objektivniho
porovnani vysledk z jednotlivych ndieni. Disledkem tohoto usazovani materialu bylo
i snizeni vykonu vstupujiciho a vystupujiciho swazgwtla ze suspenze. Dalsi
nevyhodou byla omezena moznostnyvzdalenosti mezi zdrojem a detektorem. Tedy
délky drahy, kterou musel svazekéda projit suspenzi (fmér pouzitych hadic je
konstantni). Vyhodou tohotdeSeni bylo snadné uchyceni na konstrukci a malé
rozmery.

DalSim zmsobem umighi OKHS bylo uchyceni na rezervoar se suspenzi.
Nejednalo se o fyzické uchyceni na separéator, ngltuzhyceni pomoci stojarmimo
konstrukci. Princip byl zaloZzen na tom, Ze svazekla prochazel rezervoarem blizko
jejiho spodniho hrdla. Diky tomu, Ze uchyceni nelfykické, nepenaSely se vibrace ze
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separatoru na OKHS a neowvliwaly tak vysledky réeni. Uchyceni pomocithto
stojami mélo i tu vyhodu, Ze bylo mozné p@mé snadno rénit polohu OKHS
(rezervoar mil zuzujici se tvar). To je vyhodné ¥ipad® pouzivani suspenzi éanych
hustotach. V fipact, Ze se v suspenzi nachazi védstic, Ize takto fnit délku drahy
swtelného paprsku prochazejiciho suspenzi. Velkowdgh tohotaeSeni je i fakt, ze
na skle rezervoaru nedochazi k usazowvstic materidl v takové mie, jako tomu
bylo v piipact PVC hadice. Tento rezervoar se také snadist, takze poateni
podminky jsou pro kazdy experiment totozné. To ufm@ pozdjSi porovnani
nameérenych vysledk.

Duvodem pro zavedeni metody OKHS byla snaha moniéroseparéniho
procesu. Podle tvaru charakteristiky zavislostictiapa fotodiod nacase (jeji strmosti,
piipadre linearity) lze utit, v jaké fazi se sepatai cyklus nachazi. Najklad pokud je
pribeh funkce strmy, ukazuje to na zvySeny zachyttpoastic na magnetickém prvku.
Z toho Ize vyvozovat vysoky magneticky momeastic. Pokud se funkce gase ustali
a ma konstantni pb¢h, Ize usuzovat, Ze sepana cyklus skonil a na magnetickém
prvku se jiz neusazuji Zzadné magneti¢éstice.

Pomoci OKHS lze tedyipmo fidit prabéh a dobu trvani sepamsho procesu.
To je zasadni u s#si s fiznou distribuci velikosttastic. Z namrenych vysledi Ize
vyvodit, Ze se zmenSujici se velikost@stic doba separace figia. Ri znalosti
charakteristik vice s#si stejného materialu aiznych velikostechtastic, Ize z tvaru
funkce pra¥ separovaného vzorku odhadnout velikddstic. To Ize fi zachovani
vSech poateEnich podminek fedchozich experimeint

Zpusob snimani dat byl zpatku manualni. Hodnoty né na fotodiod jsou
meieny pomoci digitalniho multimetru Agilent. Z tohqgttistroje jsem vzdy po titém
case odeéetl hodnotu nafti a zapsal ji. Tento Zgob byl ale neprakticky a nedovoloval
rychlé odeitani dat po del&fas. Proto jsem nasle&élzaved| zpracovavani dat pomoci
pacitace. Do digitalniho multimetru bylares paralelni portiipojena GPIB karta, ktera
byla p'es sériovy port USBijpojena k peéitaci. Na rem byl nainstalovan interpret pro
programovaci progtdi LabVieWw od National InstrumentsieB toto prosedi byl
spusén program, ktery jsem vytwid pro poteby OKHS. Nanmsfena data byla poté
uloZena v textovém formatu a zpracovana pomocilkabkého editoru Excel. Pro
piesné mifeni pomoci OKHS je nutné zachovavat stabilni poégnipo celou dobu
meieni. Nejdilezit¢jSi je stabilita vijSiho os¥tleni, stabilita optického svazku ze

zdroje z&eni a okolni teplota. Dale je nutné minimalizova¥ddouci vibrace, které
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vytvéii hlavre peristaltické ¢erpadlo. ilezita je také spravna justaz vzajemného
umiseéni zdroje a detektoru &tla, kde ie teba pditat se zakladnimi fyzikalnimi
principy jako jsou rozdilné indexy lomu vzduchu @upité tekutiny i lomu a odrazu

swetla.

3.1.1. Zdroj svazku s#tla OKHS

Jako zdroj s#tla pro OKHS poslouZil polovodovy laser, ktery vyzaval
koherentni monochromaticky svazekéta o vinové délce 635 nntdrvena oblast
viditeIného spektra). Na tuto vinovou délku je déde nejvice citlivy. Laserova dioda
je opatena optikou na fokusaci paprsku. Paprsek, ktergdadioyzduje, je ovalného
tvaru a ma vykon 5 mW. Laser byl napajen stejnwsaym nagtim 3,6 V a protékal jim
proud 45 mA.

3.1.2. Detektor svazku stla OKHS

Jako detektor svazku &la slouzila polovodiova fotodioda. Jak jsem jiz
v predchazejici kapitole zminil, oblast spektra elak@ignetického Zéni s nejvyssi
citlivosti byla kolem 650 nm. @ezitym parametremipmeéieni byla intenzita okolniho
swtla. Z toho dvodu bylo pouzito stinitko o pméru odpovidajicim velikosti pouzité
fotodiody, jehoz délka byla 65 mm. Rozsah hodngitiakteré bylo mozné #iit na
vystupu, byl pro &ely mého ndfeni dostatény.

Pro dosazeni &sSi citlivosti tohoto detektoru (vifpack mérg
koncentrovanych suspenzi) Ize jednoduSe &nyntuto fotodiodu za jinou s vysSSim
ziskem. Vzhledem k &e laserového svazku prochazejiciho suspenzi veaézpiji
fotocitlivou plochu fotodiody jako dostateou. Proto ke zvySeniciinnosti méeni je
nutné také pstoupit ke z¥tSeni Siky laserového svazku, a todwymenou za jiny typ

laseru, navySenim napajeni, anebipgdre modifikaci optiky stavajici laseroveé diody.
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3.1.3. Zpracovani dat

K méfeni hodnot nafii na vystupu fotodiody slouzil digitalni multimedd
firmy Agilent. Tento multimetr dokazal automaticgkepinat mezi rozsahy nép takze
nebylo poteba Zadného nastavovani s ohledem na hustotu giispento multimetr
byl dale gipojen pomoci GPIB-USB-HS rozhrani k osobnimdifai. Na tomto
pacitaci byl nainstalovan interpret, ktery umadval bsh programu, ktery zaznamenaval
naméfena data. Tento program byl vytea v grafickém programovacim priedi
Labview (Laboratory Virtual Instruments Engineergprkbench). Vzhledem k malym
narokim na vypdetni vykon dostéoval paitac s procesorem Pentium 3 o frekvenci
450 MHz a operéni pangti 128MB. Meieni probihalo na opefaim systému Windows
XP.

3.1.4. Mérici program pro OKHS

Ukolem meticiho programu byl zaznam a s@sné zobrazovanidrenych dat.
Krom¢ zakladnich ovladacich prik program také umaibval nastaveni¢asoveée
prodlevy mezi jednotlivymi rfenymi hodnotami a zajidval signalizaci zaznamu
meienych hodnot. lhned po zapnuti programu dochabbkazovani rfenych dat jak
graficky v podob grafu (zavislosti nafti na ¢ase), tak i numericky. Prévtvarem
charakteristiky zobrazované na grafu lze zjistijaké fazi se magneticka separace
nachazi.

Po zapnuti rreni program automaticky nabidnul moZnost ukladatienych
hodnot. Nastavit bylo mozno nazev souboru a umista disku. Program data uklada
ve formatu *.lvm . Ty lze jednoduséqveést do tabulkového editoru a vytitdibovolny
graf, ¢i tato data#izné zpracovavat. Po zastavenéi@ni program festane réfena data
ukladat a jen zobrazuje &fena data. Po zvoleni ukieni programu ukafi svou
¢innost. Mefici program lze popsat ze dvou pohiedlednim z nich je blokové schéma,
které Ize editovat pouze ve vyvojovém ptedi LabView. Zde dochazi k samotnému
programovani. DalSi stranou je uzivatelské et tedy to co uZivatel vidi. Zde Ize

nastavovat parametry, které jsou uzivateli povolediyovat. Obvykle jsou zde vystupy
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z jednotlivych programovacich prirk(raizné kontrolery, senzory atd.fi vystupy

z mefenych velkin (grafy ¢i numerické zobrazeni).

Programovaci progtdi Labview

Labview je grafické programovaci prosdi firmy National Instruments,
slouzici k vytvéeni iiznych virtualnich rdticich aplikaci [10]. K programovani
schémat ré¥icich zd&izeni pouziva grafickych interpretaci jednotlivygtvkia uZzitych
pii programovani. To se oz&ige jako tzv. G jazyk. Vzhledem k tomu, Ze se jedna
grafické vyvojové prosedi, mohou ho pouzivat i lidé, kigadny programovaci jazyk
neovladaiji.

Diky riznym gidavnym zé&zenim a knihovnam, kompatibilnim s vyvojovym
prostedim Labview, je oblast pouzittahto neficich aplikaci velmi Siroka. Vyvojové
prostedi obsahuje mnoZstvi palet s programovacimy prikigré jsouclenény podle
vyznamu (nap matematické a logické operadefzce, struktury, prace s daty atd.),
takZze vytvéeni takovych schémat je intuitivni. Vysledné progyavytvorené v tomto
prostedi se nazyvaji VI (zkratka anglickych slov virtirmstruments). Velkou vyhodou
tohoto teSeni oproti fyzickym ®ficim zdaizenim je jejich snadna modifikace
v zavislosti na pozadavcichémeni. S vhodnym softwarovym vybavenim lze takové

programy spoust na mnoha typech platform &nymi opera&nimi systémy.

Blokové schéma

Zde jsou uvedena blokova schémata z programu, ktem naprogramoval
pro ovladani, zobrazovani a zaznam dat z OKHS. elwegsou tycasti, kde probihala
samotna prace s narenymi daty.

Blokova schémata jsou zde prezentovanaripgot beéhu case struktury
vrezimu False(obr. 13) a v @ipad rezimu True(obr. 14) V piipact vétve True
dochazi k mifeni a zpracovani naffenych dat a je nastavenc:if@ni realnych hodnot
(dalSi case strukturou v rezimu False).fippc vétve False dochazi k pouhémuieni

dat a zobrazovani pomoci prvku ,Waveform Graph“eangastaveno wytani dat
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z generatoru nahodnyatisel. Blokové schéma také obsahuje moZnosiniagri dalSi
modifikaci programu. V tomtoifpac jsou generovana nahodula, ktera nahrazuji
realné ndrené hodnoty. Moznost volby mezniito rezimy generovani nahodny¢isel
a mefeni hodnot progédnictvim gidavné karty je mozné pouzé pditaci zdrojového
schématu. UZivatelskyfpscelni panel tato moznost jiz neni.

K programovani slouzilo vyvojové prostli Labview 2010 verze 10.0 (32-
bit.) od firmy National Instruments.

M| False = t g

i

Time DelayZ

¥

e

Waveform Chart
¥

Fel M

(obr. 13) Case struktura v rezimu False
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True ¥

CE]-{ »#ck Button

MEfeni (k')

Instrument 1j0
¥

Assistant b

el
Inskrument Iji
Assistanks

i

Doba prodleyy dalsiho méfeni (5]

(EET

Witite Ta

, Measurement File
N * Signals
Time Delay -
"

et

(obr. 14) Case struktura v rezimu True

Celni panel

Celni panel je progdi, pomoci kterého Ize ovladat program po jehé®pi
Pokud jsou ovladae pro potebna néfici zatizeni spravé nainstalovana, program&ee

okamzit po spuiini zobrazovat grené hodnoty (sameégjne za gedpokladu, Ze jsou

zapnuta).
Popis jednotlivych prvkia mériciho programu (obr. 15):
1. Nastaveni prodlevy mezi jednotlivymi éenimi; provadi se ipd

spusénim zaznamu dat. Pokud nedojde k nastaveni prodierggram

automaticky zaznamenava data po jedné sekund
2. Tlacitko slouzici ke spu&ti zaznamu dat

3. Indikétor, ktery signalizuje zaznam dat
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Graf ukazujici pibéh zavislosti nagti na fotodio@d nacase. Automaticky
meéni rozsah nafii v zavislosti na pr&/meétenych hodnotach

Numerické znazogmi aktualni hodnoty n&g

Tlagitko slouzici k zastaveni ukladani dat

~s 7

Tlagitko slouzici k ukodeni programu

'S

B! multimetr ) =) 4|
7 — | onicenl prodgrami Start mefeni 2
| Doba prodlevy dal$iho méFeni (s) ~ Mereni (m¥)

— Zastawit méfen

Time

(Obr. 15) Celni panel
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3.2. Mdssbauerova spektroskopie

Mossbauerova spektroskopie je éiini metoda, ktera dnem mych
experimeni slouzila kuteni kvantitativniho zastoupeni jednotlivych Zelezo
obsahujicich materi@l ve vzorku. Tato metoda se vyuzZiva zejména ke wstudi
magnetickych vlastnosti a lokalni strukturgienych materid.

V ramci této diplomové prace byla aplikovana traissitT'Fe Mossbauerova
spektroskopie [5] zaloZen& na principu bezodrazezénagini emisi a absorpci #éni
y. Tato zéeni je nasledhdetekovano pomoci scintélaiho detektoru a vyhodnoceno
jako absorpni spektrum. Vlivem tzv. hyperjemnych interakci melektrony a jadrem
atomu dochazi k rozfteni, pipadré posuvu hladin energie v jadrech aforfFe.
Zdrojem tohoto monochromatickéhoteéi, jemuz je vzorek vystaven, je radioaktivni
z&i¢ (v mém pipads °>’Co v Rh matrici, poldas rozpadu 270 dni,; E 14,4 keV).
Mossbauerova jevu dosahujeme tehdy, pokud se enemgitovanych fotoin shoduje
s energetickymi fechody jader daného méssbauerovského izotopu. [Eehdosahnout
pomoci dopplerovské modulace energie emitovanytnio Tato modulace se provadi
velice gresnou zrdnou vzdalenosti z&e vici vzorku. K tomu slouZzi tzv. transducer, na
kterém je pipevreén z&i¢ a jeho rychlost je yYadu mm/s.

Z tvaru takto zrteného spektra Ize ziskat informaceianych vlastnostech

Zelezo obsahujicich matefigdritomnych v ndfeném vzorku.

3.3. Elektronova mikroskopie

Elektronova mikroskopie je metoda uniafici zkoumani objekit o daleko
mensSich rozrrech nez sételnd mikroskopie, ktera je omezena vinovou délkatila.
Pro potebu zobrazovani objakiv fadu jednotek, stovel desitek nm se proto vyuziva
praw elektronové mikroskopie. Diky kratké vinové déloeychlenych elektroi
dosahuje tato metoda rozliSovaci meze zobrazovAnaaatomové urovni [11]. Podle
interakce elektrain se vzorkem Ize rozliSit SEM (skenovaci elektronmikroskopie) a
TEM (transmisni elektronova mikroskopie).

U SEM dochazi k interakci primarniho svazku elekirge vzorkem, fi¢emz

se detekuji zfné odrazené a sekundarni elektronyiippdré charakteristické
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rentgenovské zéni a Augerovy elektronyobr. 16 [12]). Pro poteby mé diplomové
prace, tedy topografického zobrazeni vigrloyla pouzita detekce sekundarnich
elektroni. Sekundarni elektrony (SE) vznikaji jednakinpou interakci primarniho
svazku s povrchem vzorku (dochazi k vyrazeni ebdelitz energetickych hladin atamn
nebo nepimou interakci mezi elektrony v povrchow&sti materidlu [12]. Tyto
vyrazené elektrony maji nizSi energii nez elektrangrimarniho svazku. Umaaji

zobrazovani s trojrozénnym efektem s velkou hloubkou ostrosti.

Primarni svazek
elektronu

Augerovy_.
elektrony

LuminisClnce ; i elektrony

Rentgenove
zareni

Preparat

(Obr. 16) Princip SEM

U TEM dochazi k fisobeni primarniho svazku elekttona vzorek s tim, ze
se detekuji proslé elektrony. Z toho plyne podmjrdeau TEM musi byt k dispozici
dostaténé tenké vzorky a urychlovaci nép je vySSi nez u SEM (100-400 kV u TEM
oproti 0,1-30 kV u SEM) [11]. K pozorovani se po&ifluorescetniho stinitka a
zadznam dat je topograficky. it I1ze bul’ v rezimu s¥telného,¢i temného pole. U
metody s¥telného pole je aperturni clona nastavena takbgliyymozné detekovat jen
ty elektrony, které prochaziimo vzorkem. U metody temného pole je aperturmalo

37



nastavena tak, aby dovolovalai@gnod jen paprsim z difrakénich maxim. Metoda
TEM ma obec# vétsi rozliSovaci schopnost [13]. Teoretickd rozlgcivschopnost u
TEM je v desetinach nm, zatimco u SEM je to v jedach nm. Metoda TEM je

viN s

3.4. Metoda dynamického rozptylu éifa

Tato nefici metoda je zaloZzena na elektromagnetické viniwérakci se
vzorkem a nasledném rozptylu tohotarerd. Meteni probihd v tekuté suspenzi, kde
castice vykonavaji Browiv pohyb. Vzhledem ktomu, Ze magneticka separace
probihala také v tekuté suspenzi, byla tato metottanto ohledu velice vhodna. Jako
zdroj z&eni se pouziva laser, ktery vstupuje do suspenkmdkdéch ¢astic, na nichz
dochézi k rozptylu pod pravym uhlem. Podle stuprpolarizace rozptylenéhoieai

Ize statisticky utit tvar, velikost a slozZeriiastic [14].

3.5. Metoda vyhodnoceni Ug8nosti separace

Pokud bylo cilem magnetické separacedbeltl ¢astic s vysSSim magnetickym
momentem, P vyhodnocovani separace byl aplikovan vzorec, ykieyjadroval jeji

procentualni usfnost.

Vzorec: U = 100—%%( [90]

U .......... Celkové usgSnost separace [%)]
P ............ Poateini koncentrace materialu s mensim magnetickym maemefo]
Ko Konén& koncentrace materialu s menSim magnetickym miamej¥o]
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4. VYSLEDKY APLIKACE MAGNETICKE SEPARACE

Aplikace magnetické separace, kterymi jsem &gein své diplomové prace
zabyval, bych roz#il do tii oblasti. Jako prvni jsem se zabyval separaci atadgych
castic ze sresi, které vznikly urlym smichanim dvou Zelezo obsahujicich material
svodou Yiz. kapitola 2.6). Timto vznikla suspenze obsahuji¢astice materidl
s riznymi magnetickymi vlastnostmi. Hmotnostni zastalipeateriah v suspenzi bylo
vzdy stejné. Sowtiné s €mito Uvodnimi experimenty byla provedena realiz@teHS.
Vzhledem k tomu, Ze dem provedenych experiméntochazelo ke zdokonalovani
této metody, nagtena data pomoci OKHS nelzesmt pozdji mérenymi srovnavat.

Naplni druhé faze experiméntbylo Usili oddlit castice s w¥tSim
magnetickym momentem ze &sh material, ktera vznikla tepelnym rozkladem
prekurzoru v pevné fazivig. kapitola2.7)

Poslednicast mé prace bylaémovana separaciastic podle jejich velikosti.
Tato mySlenka vychazela ¥quipokladu, Ze magnetické naastice tvaéici aglomeraty
reaguji na v§Si magnetické pole si#ji, nez samostatné€astice (pipadré jejich
shluky). Diky jejich @tSimu magnetickému momentu byly z protékajici sozpe
dobu. To v konéném disledku znamenalo, Ze vhodnym nastavenim parametr

magnetické separace bylo mozné takovéto aglomedityanit.

4.1. Separacea’astic z ungle vytvarenych snési

Béhem €chto experimerit byly otestovany d¥ smesi materiah s odliSnymi
magnetickymi vlastnostmi, ale se stejnym hmotnostrgormtrem. Belem &chto
experimeni bylo zjistit, jak magneticky separator reaguje paamagnetickoucista
berlinska mot) pripadré slak® feromagnetickou slozku (hematit) nachazejici se v
separéni suspenzi. Oba tyto materialy byljitpm smichany se sitnferimagnetickym
magnetitem. Berlinska mbdyla pouZzita v prvnim experimentu a hematit bylufio

v druhém experimentu. Porovnanim rigemych UspSnosti magnetickych separaci lze
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pozorovat znény rozdil ve vysledcich. Parametry obou experiadntly pro snadné

porovnani nastaveny stéjn

4.1.1. Experimenté. 1 (SM11)

Jak je z dosazeneho vysledku patrné, étmad castic magnetitu odtastic
berlinské motl se povedlo tékt dokonale(U=93,8%) Fitomnost paramagnetické
faze v odseparovaném vzorku se jiz blizila rozl&dvschopnosti Mdssbauerovy
spektroskopie. V nasieném spektryobr. 17)jsou ¢astice magnetitu reprezentovany
dvéma sextety, kteréifslusi jeho déma neekvivalentnim pozicim v krystalovéihte.
Castice berlinské maid jsou ve spektru zastoupeny jednim singletem anijed

dubletem.

560000 f

555000

550000 ¢

545000 |

Counts

540000 ¢

535000 ¢

530000 ¢

80  -40 0 40 8.0
[mm/s]

(Obr. 17) Moéssbauerovo spektrum odseparovanéhikwz8M11 z udie

vytvarené srasi
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M XED M+Q 43, 4 % ( FesCa) M XED M+Q (2) 53,5 % ( FesCa)

AVPLI TUDE, , 2820. 8553 AVPLI TUDE, , 3475. 8072

| SOVER SHI FT, , 0. 3089 | SOVER SHI FT, , 0. 6752
MAGN. FIELD [T],, 48. 9455 MAGN. FIELD [T],, 45. 6167
Q SPLITTING , - 0. 0259 Q SPLITTING,, 0. 0028

LI NE W DTH, , 0. 3782 LI NE W DTH, , 0. 4287

SINGLET (1) 2.0 % (BM Fe?) DOUBLET (1) 1.1 % (BM Fe®")

AMPLI TUDE, , 1540. 3224 AVPLI TUDE, , 427. 9568
I SOVER SH FT, , - 0. 1250 | SOMER SHI FT, , 0. 4225
LI NE W DTH, , 0. 4561 Q SPLITTING , 0. 2946

LI NE W DTH, , 0. 4656

Parametry experimentu:

* SloZeni sepatai suspenze - 100 mgsm pidano 400 ml vody
e Paateni koncentrace fazi ve vzorku -  50P&0,, 50 % Fe[Fe(CNX]s

* Doba trvani experimentu -20 minut

* Rychlost pecerpavani - 14y4iH. (stuper 4)

Uspésnost separace U = 93,8 %

4.1.2. Experimenté. 2 (SM12)

V pripact suspenze sloZzen&astic hematitu a magnetiabr. 18)se ukazalo,
Ze i slak feromagnetickécastice dokazi &inné reagovat na magnetické pole
magnetického prvku. Vigledku toho byla ug8nost separace magnetitu nizSi nez
v pitedchozim experiment(U = 59,8 %. Obdobné experimenty se stejnym slozenim
separéni suspenze byly provedeny jiZHem mé bakatdké prace. Bhem gchto

experimeni bylo dosazeno az 81 % w@Sposti separace. Porovnanigthto dvou
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rozdilnych vysledk Ize dojit k za¥ru, Ze v pipadt separace sési material, které

nemaji znan¢ rozdilné typy magnetismu, velmi zaleZi na paraeobtr g kterych

experiment prokhl. V tomto gipad byl nejwtsi rozdil oproti #ivéjSimu experimentu
prezentovanému v bak#ské praci [1] v gradientu magnetického pole vigvéeho

magnetickym prvkem. Ten byl totiz wipact experimeni v ramci diplomové préace
VétSi, neZ v pipadt bakaldské prace. Z tohototstodu doSlo k zachytdastic hematitu
ve EtSi mie.

Uvedeny jsou i vysledky z OKHS, ktera byla v tongoperimentu pouzita.
Vzhledem k tomu, Ze Slo o prvni testovani &tadnetody OKHS,nagtené vysledky
jsou zaSurené a nardrené hodnoty podléhaly vlivem nizkého snimanéhathaplkym
chybam. OKHS byla ziaé¢ ovlivnéna nevhodnym uchycenim na hadici spoée
scerpadlem. To o za nasledek nestabilitu&elného svazku laseru vlivem vibraci a
vzhledem Kk velké citlivosti metody to do jisté mirgnehodnotilo vyslednou
charakteristiku.

Interpretace nasiiené charakteristiky OKHS u experimentu2 je takova, ze
béhem prvnich 40 vien dochazi k pecerpani veSkeré suspenze magnetickym
separatorem (konstantnigpgh). Poté dochazi kigterpavani jiz jednou ipcerpané
suspenze, kde doslo ke Znému Ubytkuastic magnetitu (strmyast). Postupny nést
hodnoty je jiz zaficinén pozvolnym zachytem magnetitu na magnetickéniejad
Nakonec je vidt, Ze po zhruba Sesté miduexperimentu je jiz trend prakticky

konstantni. To zri, Ze sepakai proces jiz skotil.

Parametry experimentu:

* SloZeni sepatai suspenze - 100sngsi + piidano 400 ml vody
+ Paateni koncentrace fazi ve vzorku -  50B&0,4, 50 % a-Fe,03

* Doba trvani experimentu -20 minut

* Rychlost pecerpavani - 14y4il. (stupé 4)
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(Obr. 18) Spektrum tepelného rozkladu Berlinskértael 12
M XED M+Q 24,9 % (Fes3Cy) M XED MtQ (2) 55,1 % (FesCy)
AVPLI TUDE, 552. 4708 (0. 00000) AMPLI TUDE, 1222. 0116 (0. 00000)
| SOVER SHI FT, 0. 2930 | SOVER SHI FT, 0. 6637
MAGN. FIELD [T], 49.9120 MAGN. FIELD [T], 46. 8108
Q SPLITTING 0. 0000 Q SPLITTING - 0. 0471
LI NE W DTH, 0. 2815 LI NE W DTH, 0. 4950

M XED MrQ 24,9 % ( a- Fe,Cs)
AVPLI TUDE, 445. 0833

| SOVER SHI FT, 0. 3726

MAGN. FIELD [T],51. 2819

Q SPLITTING - 0. 2163

LI NE W DTH, 0. 3011

Uspésnost separace U = 59,8 %
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Vysledek optické kontroly hustoty suspenze:

Hodnoty nap éti na fotodiod &

0,45

0,4
0,35 -
0,3 A

0,25 -

U [mV]

0,2
0,15 -
0,1

0,05 -

4.2. Separace magnetickycl¥astic ze smfsi vzniklych tepelnym

rozkladem prekurzoru v pevné fazi.

V této casti experimerit byla aplikovana magnetickd separace nassch,
jejiz piiprava nesptivala v pouhém smichaniastic fiznych Zelezo obsahujicich
nanomaterial, ale vznikly tepelnym rozkladem prekurzoru v peva# (viz. cast3.7).

V pribéhu experiment se ovSem ukézalo, ZeHem tepelného rozkladu prekurzoru
dochazi k sintraci vznikajicictastic. To n¢lo za nasledek vznik aglometiétjejichz
eliminace a tedy rozteni na jednotliv&astice se ukazaly jako nesnadny Ukolidsp
pouziti rekolika metod pipravy separni snesi byla uspsSnost magnetické separace

velice nizka.
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Nejprve byl material rené podrcen v achatové miste. Po nedsfchu byl
pouzit planetarni mlynek, vwmz byl material mlet i ¢tyistech otékach za minutu po
dobu dvaceti minut (10 minut mleti levostrannéndi@ut mleti pravostranné). V dalSim
experimentu byl vzorek rozmichan do tekuté suspandispergovan po dobu 20 minut.
Zadné zdchto metod se oviem neukazala jako efektivni. Zv§despsnost separace
byla zaznamenana aZ po dlouhodobém mleti po dotho@ih, jehoZ nasledkem ovSem
doSlo k transformaci maghemitu na magnetit. | pottg dle mého nazoru, G&mém
experimentu je ovSem nutno konstatovat, Ze pra&tikuZziti této metody ziskavani
magnetickych fazi polymaifoxidu Zelezitého je spornérgmeé by vyzadovalo cilené
pusobeni znéné mechanické silytgobici na material, aniz by dosSlo ke strukturnim
zménam material. Nepovazuji tedy tuto aplikaci magnetické separaee ilis
vhodnou.

Pro separani experimenty byly zvoleny polymorfni €si oxidu Zelezitého
pripravené tepelnym rozkladem dvou prekutzdvejprve byla pouZzita Berlinska miod
na niz byly aplikovany vSechny vySe popsané postamoté byla pouzita sim vznikla
tepelnym rozkladem tavelanu Zeleznatého. Na druhou z&nou smés bylo
aplikovano, vzhledem Kk néinnosti ostatnich postdp jen dlouhodobé mleti

v planetarnim mlynku.

4.2.1. Experimenté. 1 (SM13a)

V tomto uvodnim experimentu se segaissuspenze skladala ze&sry-faze a
B-faze FeOsz ziskané tepelnym rozkladem H&e(CN)]s. Po navazeni uitého
mnozstvi vzorku bylo provedeno drceni vzniklésiv achatové misce. Poté byla tato
smés smichana s vodou. Déle byla vystavena sonifikachasled& podrobena
separ&animu procesu. Doba tohoto procesu byla upravende poobrazovanych dat
OKHS (obr. 19) Jiz ze ziskanych datlem experimentu byly vyvozeny zay, Ze
separéni proces probihd pomaleji nez segqpokladalo. To ukazovalo néaeglpoklad,
Ze se nepoddo aglomeraty rozbit a proto se paramagneti¢kBaze separovala
spole&né s ferimagnetickouy-fazi. Po provedeni Mdssbauerovy spektrosképie. 20)
se toto potvrdilo a rozdil ve spektrech nebytsV, nez mozna chyba ve stanoveni

relativni plochy subspektra.
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Parametry experimentu:

SloZeni sepatai suspenze - 100 mgsimt+ gidano 400 ml vody

Patateini koncentrace fazi ve vzorku - 73,y%e03;, 26,9 %pB-Fe0;

Doba trvani experimentu 40 minut

Rychlost gecerpavani - 14,7 l/mistupe 4)

U [mV]

50

40

30

20

10

Hodnoty nap éti na fotodiod é

0 5 10 15 20 25 30 35 40

t [min]

(Obr. 19) Charakteristika nagviend OKHS pi separaci vzorku SM13a
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(Obr. 20) Spektrum odseparovaného vzorku SM18élgho tepelnym
rozkladem Berlinské mad

DOUBLET (1) 25,8 % (a-Fe;O;) M XED MrQ (1) 74,2 % (y- Fe,0s)

ANVPLI TUDE, 33400. 6526 AMPLI TUDE, 4977. 7637

| SOVER SHI FT, 0. 3062 I SOVER SHI FT, 0. 3675

Q SPLITTI NG 0. 7362 MAGN. FI ELD [T], 44. 3355
LI NE W DTH, 0. 3812 Q SPLITTING -0. 0299

LI NE W DTH, 0. 6067
SMOOTHI NG FACTOR, 0. 7486

Uspédnost separace U = 4,1 %
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4.2.2. Experimenté. 2 (SM13b)

V tomto experimentu jsem testoval moZznost odstramglomerdt pomoci
mleti v kulovém mlynku. K experimentu &pposlouzZila sms pipravend tepelnym
rozkladem FgFe(CN)]s. Mleti bylo provedenoip400 ot&kach za minutu po dobu 10
minut @i levotativém mleti a poté ajp 10 minut @i pravot@ivem mleti. Po vyjmuti
mleci hlavy se ukézalo, Zefipmleti materidlu dochézi ke zfr@@mu usazovani na
sttnach mleci hlavy a na povrchu achatovychdali Pro extrakci péébného mnozstvi
je proto dilezité zajistit dostataou navazku materialu pro mleti.

Nasled# byla smichanim s#&si svodou vytvéena suspenze, ktera byla
podrobena sonifikaci po dobu 3 minut. Jak je z &amych vysledi patrné, ani mleti
v planetarnim mlynku nebylo dostat& Gcinné natolik, aby tvrdé aglomeraty
odstranilo. Vysledky se tedy témshodovaly s fedchazejicim experimentem a &ma
ve spektru byla ai vramci chyby Moéssbauerovy spektroskop{ebr. 21)
Charakteristika z optické kontroly hustoty suspenzsyla téng shodna
s charakteristikou z experimentul, proto vtomto fipact odkazuji na pedchozi

experiment. Doba separace byla zkracena na polovinu

Parametry experimentu:

» SloZeni sepatai suspenze - 100 mgsimt+ gidano 400 ml vody

* Pcaateni koncentrace fazi ve vzorku - 73,y%e03;, 26,9 %p-Fe0;

* Doba trvani experimentu 20 minut
* Rychlost pecerpavani - 14,7 l/mistupe 4)
» Doba mleti - 20 minut
* Pcet ot&ek mlynku - 400 rpm
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(Obr. 21) Spektrum odseparovaného vzorku SM13Biklgho tepelnym
rozkladem Berlinské mad

DOUBLET (1) 25,3 % (PB-Fe,0s) M XED MrQ (1) 74,7 % (y- Fe,0s)

AVPLI TUDE, 19143. 4526 AVPLI TUDE, 4977. 7637

| SOVER SHI FT, 0. 3787 | SOVER SHI FT, 0. 3779

Q SPLI TTING 0. 7555 MAGN. FIELD [T], 43. 8133
LI NE W DTH, 0. 5005 Q SPLITTING - 0. 1621

LI NE W DTH, 0. 6067
SMOOTHI NG FACTOR, 10. 0572

Uspésnost separace U = 5,9 %
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4.2.3. Experimenté. 3 (SM14a)

V tomto experimentu byl otestovan dal$figpb odstraéni aglomerat ve sngsi
polymorfa oxidu Zelezitého. Nejprve se vytila suspenze ve ved poté byla
vystavena dispergacitipot&kach 16000 rpm po dobu 20minut. Bezpredté po
dispergaci prokhnul separéni proces, ktery se ovSem po vyhodnoceni ukazal jak
nedsgsny.

Vlivem dispergace se suspenze iaddn na porérné vysokou teplotu, tudiz
kiivka optické kontroly hustoty suspenze byla &waovlivnéna zvySenym tepelnym
pohybem ¢astic v suspenzi. Jakmile suspenzéhdm sepakmiho procesu zala
chladnout, tepelny pohylgdhto ¢astic se zpomalil a ke zkreslengimnych udaj jiz
nedochazelo.

UspsSnost separace vtomto experimentu byla &tgho v gredchazejicich

experimentech v ramci chybysiiici metody (spektrurobr. 22).

Parametry experimentu:

* SloZeni sepatai suspenze - 100 mgsimt+ pidano 400 ml vody

* Pcaateni koncentrace fazi ve vzorku - 70,9%e03;, 29,1 %p-Fe03

* Doba trvani experimentu 20 minut
* Rychlost gecerpavani - 14,7 l/m(istupe 4)
» Dispergace - 16000 rpm po dobu 20minut
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(Obr. 22) Spektrum odseparovaného vzorku SM1éklgho tepelnym
rozkladem Berlinské mad

DOUBLET (1) 27.6 % (B-Feo0;) M XED MrQ (1) 72.4 % (y- Fep0y)

AMPLI TUDE, 20387. 0329 AMPLI TUDE, 4977. 7637

| SOMER SHI FT, 0. 3737 I SOMER SHI FT, 0. 3100

Q SPLITTING, 0. 7347 MAGN. FIELD [T], 44. 8852
LI NE W DTH, 0. 3287 Q SPLITTING -0.0071

LI NE W DTH, 0. 6067
SMOOTHI NG FACTOR, 8. 5273

Uspésnost separace U = 5,15 %
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4.2.4. Experimenté. 4 (SM16)

V tomto experimentu byl vzorek z tepelného rozklaBerlinské motl
podroben mleti v planetarnim mlynku po dobu 24 ho@proti experimentgd.2 byla
v tomto gipact zvySena navazka materialu na dvojnasobek. Po uplgoby mleti byl
material smichan s vodou a rozdispergovan do hommgaesi, ktera byla poté jedt
po dobu 3 minut vystavena sonifikaci. Vznikla susgee byla ¥edéna s vodou na
poZzadované mnozstvi a nalita do magnetického separdde probhla magneticka
separace. Doba experimentu byla zkracena z obVykB@ minut na 10 minut. Po
extrakci a proréreni odseparovaného materialu pomoci Méssbauerosktregkopie
(obr. 23) bylo zjiS€no, Ze dinnost separace bylaékolikanasoby vySSi nez
v predchozich experimentech. Vlivem strukturnich ¢ammaterialu zpsobenych

dlouhodobym mleti ovSem doslo k transformargniho maghemitu na magnetit.

Parametry experimentu:

* SloZeni sepatai suspenze - 200 mgsimt+ pidano 400 ml vody

» Poiateni koncentrace fazi ve vzorku - 70,9%e0; , 29,1 %B-Fe0;

* Doba trvani experimentu 20 minut

* Rychlost gecerpavani - 14,7 l/m(istupe 4)

» Dispergace - 13000 rpm po dobu 10 minut
» Mleti v planetarnim mlynku - @fpm po dobu 24 hodin
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(Obr. 23) Spektrum odseparovaného vzorku SM1é&klgho tepelnym

rozkladem Berlinské mgica pomletim po dobu 24 hodin

M XED M+Q (1) 55,6 % (FesQ) M XED MrQ (2) 25,9 % (FesQy)

AVPLI TUDE, 15279. 5268 AVPLI TUDE, 7122. 9494

| SOVER SHI FT, 0. 3467 | SOVER SHI FT, 0. 5981
MAGN. FIELD [T], 49. 6970 MAGN. FIELD [T], 45. 7637
Q SPLITTING - 0. 0002 Q SPLITTING - 0. 0032

LI NE W DTH, 0. 5071 LI NE W DTH, 0. 5152

DOUBLET (1) 18,5 % (B- Fex%)

AMPLI TUDE, 30471. 9817
I SOVER SHI FT, 0. 3180
Q SPLITTING 0. 7461
LI NE W DTH, 0. 3581

Uspésnost separace U = 36,4 %
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4.2.5. Experimenté. 5 (SM18)

V tomto experimentu byly parametry nastaveny skogko v experimentu
¢islo ¢étyfi, jako material pro magnetickou separaci byl ovmuzit vzorek fipraveny
tepelnym rozkladem tavelanu Zeleznatého. Oproti vzorku z tepelného laozk
Berlinské mod# zde byly gitomny jiné Zelezo obsahujici materidlyz. kapitola2.7.2.

Po pomleti byl ve vysledném vzorku identifikovan upe hematit a to

v superparamagnetickém stavuii@mnost struktury hematitu byla &ena pomoci
nizkoteplotni Moéssbauerovy spektroskofbor. 25) (12,8 % dubletu) a v magneticky
uspdadaném stavu (87,2% sextetu). Jednalo se tedy arpéndirokou distribuci
velikosti castic. Poté byl takto fpraveny hematit rozdispergovana a podrobena
separaci. Vysledkem byl Ubytek superparamagnetféké ve prosfth magneticky
uspdadaného hematitu. Tedy jako prvni se odseparovatdycastice hematitudbr.

24). Vzhledem k tomu, Ze se v separiasntsi nachazel pouze hematit, nebyla u tohoto

experimentu p&itana uspSnost separace.

Parametry experimentu:

* SloZeni sepatai suspenze - 200 mgsimt+ gidano 400 ml vody

* Pcaateni koncentrace fazi ve vzorku - 76,8%e0;, 20 %a-FeO3

* Doba trvani experimentu 20 minut

* Rychlost gecerpavani - 14,7 l/m(istupe 4)

» Dispergace - 13000 rpm po dobu 10 minut
» Mleti v planetarnim mlynku - @fpm po dobu 24 hodin
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(Obr. 24) Spektrum odseparovaného vzorku SM1&ehw tepelnym rozkladem
Savelanu Zeleznatého a pomletim po dobu 24 hodin

M XED MFQ(1) 43,1 % (a-Fex0;) M XED MrQ(2) 40,7 % (a- Fex0s)

AMPLI TUDE, 33590. 7084 AMPLI TUDE, 66766. 7420

I SOVER SHI FT, 0. 3662 I SOVER SHI FT, 0. 1787
MAGN. FI ELD [T], 47.2130 MAGN. FI ELD [T], 21. 0019
Q SPLITTING -0. 2056 Q SPLITTING -0. 3242

LI NE W DTH, 0. 3162 LI NE W DTH, 5. 0102

SMOOTHI NG FACTOR, 2. 7494

DOUBLET (1) 16,3 % (a- Fe,O; SP)

AMPLI TUDE, 160407. 0679
I SOVER SHI FT, 0. 3520
Q SPLITTING 0. 7689

LI NE W DTH, 0. 6556
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(Obr. 25) Nizkoteplotni spektrum odseparovanéhdkuz8M18 vzniklého
tepelnym rozkladenv&velanu Zeleznatého a pomletim po dobu 24 hodin

4.3. Magneticka separace podle velikogtstic

DalSi série experimeitspaivala v pokusech separovat magneticiéstice
podle jejich velikosti. Vychazelo se taupokladu, Ze &Si ¢astice i shluky ¢astic
tvoricich aglomeraty) budou s magnetickym prvkem reag®ilrgji nez samostatné
nanaastice. Diky tomu by #to dochazet p prvnich gecerpavacich cyklech k zachytu
vétSichcastic a teprve poté k zachytu menstaktic. V €chto experimentech tedy bylo
snahou vyuZzit hydrodynamickych vlastnosti protéktafuspenze natolik, aby bylo
mozno magneticky zachytau&stice podle velikostii stupré aglomerace.

Materialem pro tyto experimenty b§isty magnetit (ozngeni Magnetpigment
345 BASF). Pro vyhodnoceni distribuce velikasistic ve vzorcich poslouzila metoda
DLS (viz kapitola 3.4). Jako kritérium pro vyhodnocovéni byla zvolena igitn
nantienych piki prislusejicich danym distribucim velikostistic. Vzhledem k tomu,

Ze jak sepakmi proces, tak gfeni pomoci DLS se uskutdly v kapalné suspenzi, po
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odseparovani vzorku nedochazelo k jeho suSeniyzaleck byl ponechan ve fokm
suspenze. Timto #agobem vznikly dva vzorky. Jeden byl oZea jako odseparovany
(zachyceny materidl na magnetickémi@da druhy jako cilovy (koloidni suspenze
castic nezachycenych na magnetickéntghdRitomnost ¥tSich¢astic byla dekavana

v odseparovaném vzorku a naopak ve vzorku vysledbgia atekavana fitomnost
¢éastic mensich.

Jak se po vyhodnoceni prvniho experimentu ukazsdmnotny sepatai
proces znénou mirou pispival k aglomeraaiastic a tedy po z#éiieni se oba vzorky, co
do velikostni distribuce obsazeny¢hstic, jevily jako shodné. Zidodu aglomerace
béhem separaiho procesu bylo v dalSim experimentuémémo sloZeni suspenze tim,
Ze byla zvySena viskozita préstli vmichanim viskozni kapaliny glycerolu. Glycerol
neboli glycerin je hygroskopicka bezbarva kapajitia. Glycerol je rozpustny ve ved
takZze @i vhodre pouZzitém pordéru glycerolu a vody Ize ziskat homogeni kapalinu
s pozadovanou viskozitou. Po vyhodnoceni vysiesiix tento experiment ukézal jako
aspEsny.

Ve tretim experimentu byl glycerol nahrazen Tweenem1&). [Tato kapalina
byla Zedha svodou ve stejném pém jako v ffipact glycerolu a spolkné
s navazkou magnetitu tiita separéni snes. Po vystaveni dispergacti prysokych
otakach ovSem tato suspenzeaa zné&n¢ pénit a dispergace musela byitepuSena.
Po provedeni magnetické separace byl odseparow@Eoyy vzorek prormdreny pomoci
DLS a byla provedena statistika velikosdistic podle intenzit nagenych piki (nékdy
nameéren pouze jeden). Vysledky ovSem ukazuji, Ze bedispergovani shlukcastic

nelze magnetickou separaci podle velikoginae provést.

4.3.1. Experimenté. 1

Parametry tohoto Uvodniho pokusu byly nastavenyobix] jako by Slo o
smes ¢astic o fiznych magnetickych viastnostech. Rozdil byl v témdoba separace se
jiz nedala tak jednodu&&dit podle vystupu OKHS. JelikoZ se jednal@isty magnetit
(tedy silrt magneticky material), doba trvani segaifo procesu byla tena

experimentals. Zmeieno bylo rkolik vysledika (viz. Tabulkac. 1), jejichz vysledky
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byly vzhledem kvelice rychlé sedimentaci rozdilféto oba vzorky (cilovy a
odseparovany) byla proto vygtana ptmeérna velikostéastic utena metodou DLS.

Jak je z narienych hodnot vidt, kvalitativni rozdil mezi vzorky neniiisS patrny.

Tento experiment tedy povazuji za netfspy.

Tabulka ¢ 1 Namérena velikostéastic

Vzorek Pk 1 Pik 2
Velikost (nm) | Intenzita (%) | Velikost (nm) | Intenzita (%)

Odseparovany 1 411 00 | - |
Odseparovany 2 608,4 77,5 36,6 22,5
Odseparovany 3 686,9 59,9 8,3 40,1
Odseparovany 4 4475 83,8 28,2 16,2
Vysledny 1 411,1 100 | o | e
Vysledny 2 283,5 100 | o | e
Vysledny 3 428,6 100 | - | e
Vysledny 4 535,9 100 | - | e

Pramérna velikost ¢4stic v odseparovaném vzorku : 421,29 nm

Pramérna velikost ¢astic ve vysledném vzorku : 414,775 nm
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(Obr. 26) Histogram distribuce velikogtstic ve vzorku Odseparovany 2
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(Obr. 27) Histogram distribuce velikogtstic ve vzorku Vysledny 3

4.3.2. Experimenté. 2

Vtomto experimentu bylo do sepamh suspenze (voda + magnetit)
pifimichana viskdzni kapalina glycerol. Koncentragggiolu ve vod byla 10 %, tedy
viskozita vysledného vzorku byla 1,67 mPa.s [17}sdkem zvySeni viskozity
separéni suspenze bylatinna separaceéastic podle jejich velikostiviz. Tabulkad. 2).
Jako dopiujici zmeteni vzorku byla provedena SEM cilového vzorfabr. 30.

Z Obrazku je patrné, Zetipvysychani majicastice tendenci td shluky. Parametry
meéteni byly shodné sipdchozim experimentem. Z n&fenych charakteristik byly @p
vypocitany pameérné hodnoty pro velikostéstic obsaZzenych v odseparovaném a

cilovém vzorku.
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Tabulka ¢ 2 Namérend velikostéastic

Vzorek Pk Pk 2®
Velikost (nm) | Intenzita (%) | Velikost (nm) | Intenzita (%)
Odseparovany 1 2812 100 | - | e
Odseparovany 2 2704 100 | - | e
Odseparovany 3 4557 100 | - | e
Odseparovany 4 3524 100 | - | e
Vysledny 1 127,3 100 | - | e
Vysledny 2 6,5 100 | - | e
Vysledny 3 191,2 100 | - | e
Vysledny 4 340,1 100 | - | e

Pramérna velikost ¢astic v odseparovaném vzorku : 3399,3 nm

Pramérna velikost ¢4stic ve vysledném vzorku : 166,3 nm

Intensity (%)
(] (1] £
(] [ou] =

=y
o

o

Zize Distribution by Intensity

10

100
Size {d.nm)

1000

10000

(Obr. 28) Histogram distribuce velikogtstic ve vzorku Odseparovany 2

® Tento pik nebyl u zadného vzorku ngem
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Size Distribution by Intensity
1|:|D. ......... .................... . ................. . ...................
BD. ......... .................... .................... ................. .................... 5
& ol : : E E :
ﬂ:;\ ED:: ........ .................... .................... ................. .................... .
] H i : ] :
% g R R R S Dl R R -
E + ; ; : : :
20. ......... .................... .................... ................. : ....................
1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)

(Obr. 29) Histogram distribuce velikogtstic ve vzorku Vysledny 3

5.0kV 17.3mm x35.0k SE

(Obr. 30) SEM snimekéstic magnetitu, které nebyly zachyceny magnetickym
prvkem.
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4.3.3. Experiment¢. 3

Zde byla otestovana alternativa k visk6zni kagalitycerolu. Vznikla srs
magnetitu, tweenu a vody ovSenti glispergaci velice sik pénila. Nedostaténé
rozdispergovani sési se negativé projevilo na vzorku \(iz. Tabulkac¢. 3). Po
separanim procesu byl oprotitpdchozimu experimentu vysledny vzorek dal&k8&i i
piesto, Zze doba separacéstala stejnd. Nést objemu odseparovaného vzorku tedy
znamenal, Ze v suspenzi byla velkdst ¢astic aglomerovanych. Vzhledem k rychlé

sedimentaci se ovSem pomoci metody DLS nejlodgto ¢astice detekovat.

Tabulka ¢ 3 Namérena velikostéastic

Vzorek Pik 1 Pik 2
Velikost (nm) | Intenzita (%) | Velikost (nm) | Intenzita (%)

Odseparovany 1 346,4 74,6 10,8 25,4
Odseparovany 2 345,1 77 8,4 23
Odseparovany 3 233,8 76,6 9,1 23,4
Odseparovany 4 308 86,9 5,7 13,1
Vysledny 1 8,6 62,5 405 37,5
Vysledny 2 8,7 70,2 288 29,8
Vysledny 3 50,1 79 3,1 21
Vysledny 4 184,8 82 27 18

Pramérna velikost ¢astic v odseparovaném vzorku : 244,6 nm

Pramérna velikost ¢astic ve vysledném vzorku : 92,9 nm

62



Irtensity (9

307

201

101

Size Distribution by Intensity

1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)

(Obr. 31) Histogram distribuce velikogtstic ve vzorku Odseparovany 1
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(Obr. 32) Histogram distribuce velikogtstic ve vzorku Vysledny 3
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ZAV ER

Béhem této prace byly otestovanykiteré mozné aplikace navrzeného
magnetického separatoru na Zelezo obsahujicich nmateaalech. Cilem &thto
experimeni bylo ziskani magnetické komponenty poZzadovanyaktrbsti. Tato prace
se da rozdit do tii fazi, gicemz kazda jednovana jiné aplikaci.

Uvodni experimenty bylyasténym navazanim na mou bakéiéou praci,
kde jsem se zabyval separaastic z unile vytvarenych snisi a-Fe03 a FgO4 ¢astic.
Vtéto praci byly experimenty rozéhy o smis sloZzenou z paramagnetické
Fey[Fe(CN)]s a ferimagnetického BE®,. Pro porovnani byl proveden pokus i sessim
a-Fe0s3 a FgO, castic.Ukézalo se, Zeipzachovani stejnych paramietexperimeni
dochéazi u swsi Fe [Fe(CN)]sa FeO, k daleko vysSi &innosti separace nez u &sha-
Fe0s3 a FgO,.

V dalSi fazi experimeiitbyla magneticka separacecoprovadna na smssich
Zelezo obsahujicich matefid odliSnymi magnetickymi vlastnostmi. Tyto &hovsem
vznikly tepelnym rozkladem prekurZorv pevné fazi. Jako prvni byla pouZzita
FelFe(CN)]s, jejimz rozkladem doslo ke vzniku silnferimagnetickéy-Fe,0O; a
paramagnetickép-Fe0O;. Poté byla pouzita st vznikla tepelnym rozkladem
Fe(G0O,)-2H,0. Vlivem vysoké sintrace a aglomerace takto vkl castic se
prokazatelna separace péittaaz v okamziku, kdy byl vzorek vystaven mleti gabu
24 hodin. Vlivem tohoto mechanického procesu ovdesio k transformaci-FeO; na
Fe;0,4. Predeslé experimenty s ultrazvukem, mletim v achatoiicce a dispergaci se
ukazaly jako neusgdné. Proto povazuji magnetickou separaci takovyshntesi, bez
toho aby doslo ke zén¢ fdzového sloZeni vzorku, za ob®#Zproveditelnou. V takovém
piipadt by byla poteba bd’ modifikace podminek tepelného rozkladu, nebesg
cilené mechanickée rozimeni aglomerat.

Jako posledni aplikace byla testovdna magnetigiaraeecastic podle jejich
velikosti. Vychazela =z mySlenky, Ze ét8i aglomerované ¢astice se budou
v hydrodynamickém pro&tdi magnetického separatoru izolovaive, nez ¢astice
mensSi. Ukazalo se ovSem, Ze samotny proces seppiiapéva k aglomeraci, zvl&s
pokud se jednd o sinmagneticky material, jakym byl magnetit. Proto éydo
separani snesi primichana viskozni kapalina, ktera izolovala jednéti¢castice a



nedovolovala jejich aglomeraci. Z pouzitych viskimn kapalin se nejvice o&kil
glycerol, kdy @i jeho pouziti doSlo k odseparovandt§ich shluk ¢astic. Je ovSem
nutné dodat, Ze natfené vysledky pomoci metody DLS byly ovlény rychlou
sedimentaci &Sichc¢astic a tedy dochazelo k detekci na ukor jinyéstic.

Podle mého nazoru byly vytgné cile prace spiny. Veéiim, Ze nejiizrejSich
aplikaci magnetické separace Zelezo obsahujicicteriald bude v budoucnu déale
piibyvat. Zde popsané aplikace maji potencialni wyua gedpokladu, Ze jsou sginy
naroky na vlastnosti vzorku, a to zejménarip@ak separace materialvzniklych
tepelnym rozkladem. Doufam tedy, Ze vysledky tét@ce budou finosem pi
praktickém vyuZiti¢chto proces.
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Seznam pouzitych symbai a zkratek:

S s Velikost prostoru [@&paraci
OKHS.......cccvee Opticka kontrola hustoty peisze

*IVM Format souboru s ngemymi daty

GPIB ... Datové rozhrani preiii pristroje a z#izeni

GPIB-USB-HS.....Revodnik mezi rozhranim GPIB a vysokorychlostnim USB

eMU/Q..cceeeriinnnnnnnnn. Magneticka susceptibiitsoustay CGS

SEM..coooeeiiri Skenovaci elektronova mikapie

TEM .o Transmisni elektronova rokopie

DLS.......coiiii Dynamic light scatterirdyfiamicky rozptyl sitla)

FPM i Ot&y za minutu

Ui Celkové tsmost separace [%0]

P Réate:ni koncentrace materialu s mensim magnetickym meanen
[%]

K o Korma koncentrace materialu s mensim magnetickym miamen
[%]

SM 13-19............. Ozrtani provedenych experim@nfislovani navazuje na

bakal&skou praci [1])



